••v 



\ 



© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 




® Off enlegungsschrift 
® DE 19835 730 A1 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



198 35 730.3 
7. 8.98 
25. 2.99 



® Int. CI. 6 : 

C 07 C 69/96 

C 07 C 69/92 
C 09 K 19/20 
C 09 K 19/38 
C 09 D 4/02 
C 09 D 5/02 
C 09 B 67/20 
B 05 D 7/24 
B 41 M 3/00 
G 02 B 1/04 
G 02 F 1/13 
G09F9/35 



O 

CO 

CO 
00 
O) 



// C07C 69/90,C09K 19/42 



(§§) Innere Prioritat: 
197 35 829.2 



18. 08. 97 



® Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Schuhmacher, Peter, Dr., 68163 Mannheim, DE; 
Meyer, Frank, Dr., 68165 Mannheim, DE; 
Siemensrneyer, Karl, Dr., 67227 Frankenthal, DE 



CO 

LO 
CO 
00 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 



(m) Flussigkristalline Verbindungen 

(§) Die Erfindung betrifft flussigkristalline Verbindungen 



der Formel la 



o 

n 

pi yl A l 0 M 0 C O A 3 Y 2 P 2 



mensetzungen fur die Herstellung optischer Bauelemente 
und flussigkristalliner Farbmittel, flussigkristalline Farb- 
mittel und waBrige Emulsionen oder Dispersionen, wel- 
che die ... 



(ia). 



in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben 
P 1 , P 2 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, 
C 1 -C 4 -AIkyl oder reaktive Reste, uber welche eine Polyme- 
risation herbeigefuhrt werden kann, 
Y 1 , Y 2 jeweils unabhangig voneinander eine chemische 
Einfachbindung, Sauerstoff, Schwefel, -0-CO-, -CO-O-, 
-O COO-, -CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- oder 
-NR-CO-NR-, 

R Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, 

A 1 , A 2 Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchen die 
Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Etherfunktion, 
Schwefel in Thioetherfunktion oder durch nichtbenach- 
barte Imino- oder C-i-C^AIkyliminogruppen unterbrochen 
sein kann, und 
M eine mesogene Gruppe. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Mischungen, welche Ver- 
bindungen der Formel ta enthalten, und Zusammenset- 
zungen, welche Verbindungen der Formel la sowie gege- 
benenfalls weitere Zusatze enthalten, ein Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen der Formel la, Verfahren 
zur Erzeugung von Beschtchtungen aus den erfindungs- 
gemaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammen- 
setzungen und Gegenstande, welche nach diesem Verfah- 
ren beschichtet sind. 

Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung der erfin- 
dungsgemaSen Verbindungen, Mischungen oderZusam- 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft fliissigkxistalline Verbindungen der Formel la 



pi yl A 1 O M O C O A 2 y 2 P 2 (la) , 

10 in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben 

P l , P 2 jeweils unabhangig voneinander WasserstofF, C r C 4 -Alkyl oder reaktive Reste, uber welche eine Polymerisation 
herbeigefUhrt werden kann, 

Y l , Y^jeweils unabhangig voneinander eine chemische Einfachbindung, Sauerstoff, Schwefel, -OCO, -COO, -O 
COO, -CONR-, -NR-CO, -OCONR-, -NR-COO oder -NR-CONR-, 
15 R WasserstofF oder Q-CVAlkyl, 

A 1 , A 2 Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Etherfunktion, Schwefel 
Thioetherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C 4 -Alkytiminogruppen unterbrochen sein kann, und 
M eine mesogene Gruppe. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Mischungen, welche Verbindungen der Formel la enthalten, und Zusammensetzun- 

20 gen, welche Verbindungen der Formel la sowie gegebenenfalls weitere Zusatze enthalten, ein Verfahren zur Herstellung 
von Verbindungen der Formel la, Verfahren zur Erzeugung von Beschichtungen aus den erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen, Mischungen oder Zusammensetzungen und Gegenstande, welche nach diesem Verfahren beschichtet sind. 

Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset- 
zungen fur die Herstellung optischer Bauelemente und flussigkristalliner Farbmittel, flussigkristalline Farbmittel und 

25 waBrige Emulsionen oder Dispersionen, welche die erfindungsgemaBen \ferbindungen, Mischungen oder Zusammenset- 
zungen enthalten, und Pigmente, welche durch Polymerisation der erfindungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder 
Zusammensetzungen erhaltlich sind, wobei die spatere PigmentgroBe und -form entweder vor der Polymerisation durch 
geeignete Verfahren oder durch an die Polymerisation anschlieBende Zerkleinerung eingestellt wird. 

Aus der Literatur sind zahlreiche flussigkristalline Verbindungen bekannt, welche reaktive (polymerisierbare) End- 

30 gruppen besitzen. Diese Endgruppen sind durch Spacer von der mesogenen Gruppe M getrennt, wobei die Anbindung 
des Spacers an M meist uber eine Etherbindung, wie z. B. in den Schriften EP-A 0648 827, EP-A 0611 981, EP-A 0739 
403, WO 95/24454, WO 95/24455 oder 86/24647 beschrieben, erfolgt. Beispiele fur die Anbindung des Spacers an M 
uber eine Etherbindung wie auch uber eine direkte chemische Bindung findet man in WO 95/22586, Flussigkristalline 
Verbindungen, in welchen die Spacergruppen uber Carbonateinheiten die mesogene Gruppe M gebunden sind, werden in 

35 der Schrift 97/00600 aufgefuhrt. 

In der Regel besitzen vergleichbare flussigkristalline Verbindungen mit ethergebundenen Spacern (flussigkristalline 
"Ether") gegeniiber solchen Verbindungen mit carbonatgebundenen Spacern (flussigkristalline "Carbonate") geringere 
Viskositaten, was meistens erwiinscht ist, sowie eine hohere Tendenz zur Ausbildung defektfreier, glatter Filme, was im 
Hinblick auf die Herstellung plattchenformiger Teilchen definierter Dicke oder die An wendung in Anstrichmitteln von 

40 groBer Bedeutung ist. Zudem ist die Etheranbindung des Spacers an die mesogene Gruppe M im Vergleich zur Carbona- 
tanbindung chemisch stabiler gegeniiber beispielsweise basischen Substanzen, wie u. a. Aminen. Ein anwendungstech- 
nischer Nachteil der fliissigkristallinen "Ether" gegeniiber den "Carbonaten" ist jedoch deren, in der Regei, geringere 
flussigkristalline Phasenbreite, was ihren Anwendungsbereich einengt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, flussigkristalline Verbindungen bereitzusteilen, welche die positiven 

45 Eigenschaften der fliissigkristallinen "Ether" und "Carbonate" auf sich vereinen, ohne deren negative Eigenschaften zu 
besitzen. Weiter sollten diese neuen fliissigkristallinen Verbindungen in einfacher Weise und damit kosten- und zeitspa- 
rend herzustellen sein. 

Es wurde nun gefunden, daB die eingangs beschriebenen Verbindungen der Formel la dem gewiinschten Eigenschafts- 
profil in ausgezeichneter Weise entsprechen und dariiber hinaus in einfacher Weise hergestellt werden konnen. 
50 ErfindungsgemaB werden weiter beansprucht Mischungen, welche enthalten 
(AO eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel la, 
(A2) gegebenenfalls eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel lb 

P^-A^OM-OA^Y 2 -!* 2 (Ib) 

55 

und/oder 

(A3) gegebenenfalls eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel Ic 

0 0 

II II 

pl yl A 1 0 C 0 M O C O A 2 Y 2 P 2 (Ic) , 

wobei die Variablen P l , P 2 , Y l , Y 2 , A 1 , A 2 und M in den Formeln Ib und Ic jeweils dieselbe allgemeine Bedeutung wie in 
65 Formel la haben und im konkreten Einzelfall die Auswahl dieser Variablen fur die Verbindungen la, Ib und Ic nicht 
gleich sein muB. 

Solche Mischungen konnen daher enthalten Komponente A { alleine, eine Mischung aus Komponente A x und A 2 oder 
aus Komponente A L und A3 oder eine Mischung aus den Komponenten Ai, A2 und A3. Verbindungen sowie Mischungen 
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von Verbindungen, die erfindungsgemaB als Komponente A 2 eingesetzt werden konnen und die in ihrem Aufbau eben- 
falls der Formel lb entsprechen, sind in den Herstellbeispielen der Schriften WO 95/24454 und WO 95/24455 und in den 
Herstellbeispielen der alteren deutschen Patentanmeldung 197 16 822.1 genannt. Auf diese Verbindungen und deren Mi- 
schungen als bevorzugte Komponente A 2 wird hier ausdriicklich Bezug genommen. Weiter sind in der Schrift WO 
97/00600 in den Herstellbeispielen Verbindungen und Mischungen von Verbindungen aufgefuhrt, welche erfindungsge- 5 
maB als Komponente A3 Venvendung finden konnen und welche in ihrem Aufbau der Formel Ic entsprechen. Ausdriick- 
lich Bezug genommen wird daher auf diese Verbindungen und deren Mischungen als bevorzugte Komponente A 3 . 

ErfindungsgemaB werden weiter beansprucht Mischungen, welche enthalten 
(AO eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel la, 

(A 2 ) eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel lb', 10 

P^-A^O-M-O-A^Y 1 -? 1 (lb 1 ) 

und 

(A 3 ') eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel Ic' 15 



p2 y 2 A 2 O C O M O C O A 2 Y 2 P 2 (Ic' ) , 

20 

dadurch erhaltlich, daB man eine oder mehrere Verbindungen der Formel II 
HO-M-OH (H) 

25 

mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln ma und Elb 

O 

II 

p2 — Y 2 — A 2 — 0 — C — CI (Ilia) , 30 



P l -Y l -A l -Y 3 (mb), 



umsetzt, wobei die Variablen P l , P 2 , Y l , Y 2 , A 1 , A 2 und M die oben genannte Bedeutung haben und Y 3 eine austretende 
Gruppe ist. 

Im Gegensatz zu den vorher genannten Mischungen, welche die Komponente Ai sowie gegebenenfalls die Kompo- 
nente A 2 und/oder A 3 enthalten, ist bei diesen Mischungen herstellungsbedingt eine Abhangigkeit der Variablen der Ver- 
bindungen der Formeln la, lb' und Ic* voneinander gegeben. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden zudem Zusammensetzungen beansprucht, welche enthalten 

(A) Verbindungen der Formel la oder Mischungen, enthaltend Komponente A x gegebenenfalls in Mischung mit 
den Komponenten A 2 und/oder A3, oder Mischungen, enthaltend die Komponenten Ai\ A 2 und A3', sowie 

(B) weitere Zusatze. 

Als reaktive Reste P l und P 2 , uber welche eine Polymerisation herbeigeruhrt werden kann, konnen in den erfindungs- 
gemaBen Verbindungen der Formel la sowie den erfindungsgemaBen Mischungen und Zusammensetzungen alle dem 
Fachmann gelaufigen Reste verwendet werden. 

Bevorzugte reaktive Reste P l und P 2 sind dabei 

H 2 C = CH < HC=C * /~ ^3 




// * 



35 



40 



45 



SO 



CH 3 



CI 



H 2 C 



H 2 C- 



V 



N — 
0 



55 



60 



wobei die Reste R hier fur Wasserstoff oder Q-C^Alkyi stehen und gleich oder verschieden sein konnen. 

Besonders bevorzugte polymerisierbare Gruppen P 1 und P 2 sind diejenigen, welche der radikalischen Polymerisation 
zuganglich sind, also besonders die olefinisch ungesattigten Gruppen, und unter diesen haben in Kombination mit Y l 
bzw. Y 2 die Gruppen 
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0 CH 3 0 CI O 

II I II I II 
5 CH 2 = CH C 0 , CH 2 = C C 0 CH 2 = C C O 

besondere Bedeutung. 

Als unreaktive Reste P l und P 2 konnen WasserstofF oder Ci-GrAlkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, sec-Butyl oder t-Butyl eingesetzt werden. Diese Alkylreste kommen weiter sowohl fur die oben bei den bevor- 
10 zugten reakti ven Resten P 1 und P 2 erwahnten Reste R als auch fur die in der Definition der Gruppen Y 1 und Y 2 erwahnten 
Reste R in Frage. 

Als Spacer A 1 und A 2 kommen alle fur diesen Zweck bekannten Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten 1 bis 30, 
vorzugsweise 3 bis 12 C-Atome und bestehen aus vorwiegend linearen aliphatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette, 
z. B. durch nicht benachbarte Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Imino- oder Alkyliminogruppen, wie beispielsweise 
15 Methyliminogruppen, unterbrochen sein. Als Substituenten fur die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyan, Methyl und Ethyl in Betracht. 

Representative Spacer sind beispielsweise: 

-(CH 2 )p-, - (CH 2 CH 2 0) m CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 -, - CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 - , 



20 



25 



30 



CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 f 1 



-CH 2 CH 2 N-CH 2 CH 2 - ' - (CH 2 CHO) m CH 2 CH - ' -(CH 2 ) 6 CH- oder - CH 2 CH 2 CH - . 
wobei 

m fur 1 bis 3 und p fur 1 bis 12 steht. 

Als Reste M konnen alle bekannten mesogenen Gruppen dienen. Insbesondere kommen Gruppen der Formel Iaa 

(-T-Y 5 ) r T- (Iaa) 

in Betracht, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
T zweiwertige gesattigte oder uneesattigte iso- oder heterocyclische Reste, 
35 Y 5 Gruppen der Definition fiir Y r und Y 2 oder -CH 2 -0-, -OCH 2 -, -CH=N-, -N=CH- oder -N=N- und 
r0, l,2oder3, 

wobei im Falle r > O sowohl die Reste T als auch die Gruppen Y 5 jeweils untereinander gleich oder verschieden sein kon- 
nen. 

Vorzugsweise ist r gleich 1 oder 2. 
40 Die Reste T konnen noch bis zu drei gleiche oder verschiedene Subsdtuenten aus der folgenden Gruppe tragen: 

WasserstofF, Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Alkoxy, Q-C2o-Alkoxycarbonyl, CrC2o-Monoalkylaminocarbonyl, Ci-C2o-Alkyl- 
carbonyl, Ci-C 2 o-Alkylcarbonyloxy, C l -C2o-Alkylcarbonylamino, Formyl, Carboxyi, Halogen, Cyan, Hydroxy oder Ni- 
tro. 

Bevorzugte Subsdtuenten fur die Reste T sind neben Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Formyl, Carboxyi, Nitro und Hydroxy 
45 vor allem kurzkettige aliphatische Reste wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, t-Butyl sowie 
Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Alkylcarbonyl-, Alkylcarbonyloxy-, Alkylcarbonylamino- und Monoalkylaminocarbonylre- 
ste, die diese Alkylgruppen enthalten. 

Beispiele solcher Reste T sind: 

50 



55 



60 
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Besonders bevorzugt sind mesogene Gruppen M der folgenden Formeln 

20 

0 O 



25 




o o 




wobei jeder Ring Z bis zu drei gleiche oder verschiedene Substituenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: 
Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Alkoxy, Ci-C20-Alkoxycarbonyl, Ci-C20-Monoalkylaminocarbonyl, Q-C2o-Alkyl- 
40 carbonyl, C l -C 2 o-Alkylcarbonyloxy, Q -C 2 o-Alkylcarbonylamino, Formyl, Carboxyl, Halogen, Cyan, Hydroxy oder Ni- 
tro. 

Bevorzugte Substituenten fur die aromatischen Ringe sind neben Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Formyl, Carboxyl, Nitro 
und Hydroxy vor allem kurzkettige aliphatische Reste wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, 
t-Butyl sowie Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Alkylcarbonyl-, Alkylcarbonyloxy-, Alkylcarbonylamino- und Monoalkyla- 
45 minocarbonylreste, die diese Alkylgruppen enthalten. 

Die auBeren Benzolringe oder, bei Vorliegen von nur zwei Benzolringen, der eine Benzolring der besonders bevorzug- 
ten Gruppen M haben bzw. hat vorzugsweise folgende Substitutionsmuster: 




oder sie sind bzw. er ist analog mit F, CI, Br, CH 3 , OCH 3 , CHO, COOH, COCH 3 , OCOCH 3 oder CN ansteUe von CI sub- 
65 stituiert, wobei die Subsutuenten auch gemischt vorliegen konnen. Ferner sind die Strukturen 
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0 O 

\\,/T~ c ~ oder 





C s H2s+l 



OC s H2s+i 



zu nennen, bei denen s 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet. 

Die bevorzugten Substitutionsmuster des mittleren Benzolrings bei mesogenen Gruppen M mit drei Resten T der be- 10 
sonders bevorzugten Gruppen M sind 





15 



20 



25 




-°-0-°- _ 

OCH 3 \ r 
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35 



40 



45 



50 
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Fur technische Anwendungen, beispielsweise im Druckbereich, ist oft die Einslellung einer gewiinschten Viskositat 
von Bedeutung. 

Es konnen daher in den erfindungsgemafien Mischungen und Zusammensetzungen auch Mischungen von Verbindun- 
gen der Formeln la, lb, Ic oder la, lb', Ic* mit unterschiedlichen mesogenen Gruppen M u. a. diesem Zweck hergestellt 
55 werden. Solche Mischungen besitzen in der Regel eine geanderte Viskositat gegeniiber solchen Mischungen, welchen in 
alien Verbindungen nur ein und dieselbe mesogene Gruppe M vorhanden ist. 

Sollen etwa Mischungen hergestellt werden, die die Komponenten Ai\ A 2 ' und A 3 * enthalten, so konnen nicht nur z. B. 
"vierkernige", gegebenenfalls an den Ringen Z substituierte, mesogene Gruppen M der Formel 

60 O O 




65 

entsprechend einer einzusetzenden Verbindung 
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o o 

O (^Z^) ft Z% 0 C-f Z V OH , 




HO 



oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion vorliegen, wobei in Formeln la, lb* und Ic' zu setzen ist fur 
0 

, i 

Y 5 : c O ' 

eine chemische Einfachbindung bzw. 
O 

II 

— o — c — , 
T: vier Reste — (f 




r: gleich 3, 

sondem z. B. auch "dreikernige", gegebenenfalls an den Ringen Z substituierte, mesogene Gruppen M der Formel 




entsprechend einer einzusetzenden Verbindung 

0 . 0 



HO 



OH , 



oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion vorliegen, wobei in Formeln la, lb' und Ic' zu setzen ist fur 
0 0 

Y 5 : c 0 bzw. 0 C — 




T: drei Reste 



r: gleich 2, 

oder z. B. auch "zweikernige" Gruppen M der Formeln 




// \ N 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



entsprechend einer einzusetzenden Verbindung 

ho (/ \-< y- OK , 



oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, wobei in den Formeln la, lb' und Ic' zu setzen ist fur 
Y 5 : eine chemische Einfachbindung, 
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: unterschiedliche Reste — (ungesattigt isocyclisch) 
und — ( ) — 



(ges&ttigt heterocyclisch) 



10 r: gleich 1, 
oder z. B. 

.-O-0- 

entsprechend einer einzusetzenden Verbindung 



25 oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, wobei in den Formeln la, lb' und Ic zu setzen ist fur 
Y 5 : eine chemische Einfachbindung, 

T: unterschiedliche Reste — <ungesattigt isocyclisch) 
und — (/ y — (unges&ttigt heterocyclisch) , 

35 

r: gleich 1. 

Besonders bevorzugte "zweikemige" mesogene Gruppen M sind dabei die Fragmente 



40 



entsprechend der einzusetzenden Verbindung 

45 

O 



HO 

50 



^V^ C O <^Z^ OH, 



oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, welche zusatzlich noch an den arornatischen Ringen Z, wie vorstehend 
beschrieben, substituiert sein konnen. 

Als austretende Gruppen Y 32 , Y 42 konnen alle dem Fachmann bekannten Gruppen fungieren. Bevorzugt werden hier 
eingesetzt Halogene, besonders bevorzugt CI und Br. Weiter werden bevorzugt aliphatische oder aromatische Sulfonsau- 
55 rederivate eingesetzt sowie die teilweise oder vollstandig durch Fluor subsutuierten aliphatischen Sulfonsaurederivate. 
Beispiele hierfur sind 
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H 3 C S O 

II 
0 

o 

II 

f 9 c 4 — s — 0 — 



, F 3 C S 0 

II 

o 



Br 



O 

II 

< F 3 C CH 2 S O 

II 

0 




H 3 C 




7 Vi- 0- 



und 



0 2 N 




// W 



s — o 

II 

o 



Fur die Herstellung einer Mischung, enthaltend die Komponenten Ai\ A 2 ' und A 3 \ werden in vorteilhafter Weise Me- 
sogendiole eingesetzt, deren mesogene Gruppe M der Formel la entspricht und worin Y 5 fur -COO- oder -OOC- steht. 
Die Darstellung dieser Mesogendiole erfolgt in der Regel uber azeotrope Veresterung. So laBt sich beispielsweise, wie 
auch aus der Literatur bekannt, aus p-Hydroxybenzoesaure und (substituiertem) Hydrochinon unter Zugabe von Xylol 
als Schleppmittel und p-Toluolsulfonsaure als Katalysator entsprechend nachfolgender Gleichungen und abhangig den 
eingesetzten Molverhaltnissen entweder eine Mischung von "zweikernigen" Mesogendiolen (Gleichung 1): 
Gleichung 1: 



2 HO 




COOH + 2 HO 




Xylol/ 



p -Toluol - 
Sulf onsaure 



HO 





oder ein "dreikerniges" Mesogendiol (Gleichung 2): 
Gleichung 2: 




herstellen. Die Reste R entsprechen dabei in ihrer Bedeutung den Substituenten der weiter oben angesprochenen Ringe Z 
der besonders bevorzugten mesogenen Gruppen M 1st R in Gleichung 1 gleichbedeutend mit WasserstofF, so sind die 
beiden resultierenden "zweikernigen" Mesogendiole natiirlich chemisch identisch. 

Als Schleppmittel konnen neben Xylol auch Toluol und andere hohersiedende Aromaten oder auch Mischungen sol- 
cher KohlenwasserstorTe, die etwa unter den Namen Solvesso® oder auch Aromatic® kommerziell erhaltlich sind, einge- 
setzt werden. 

Neben p-Toluolsulfonsaure konnen auch die den weiter oben beschriebenen bevorzugten Abgangsgruppen Y 3 zugrun- 
deliegenden Sauren, vorzugsweise in reiner Form oder als konzentrierte wafirige Losung, eingesetzt werden. Weiter kann 
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man auch konzentrierte Schwefelsaure, Borsaure oder eine Mischung aus diesen beiden Sauren vorteilhaft verwenden. 

Das Verhaltnis von Edukten zu Schleppmittei ist unkritisch. Ublicherweise setzt man jedoch auf 100 g der Edukte 
etwa 200 bis 350 pg des Schleppmittels ein. 

Die Menge des eingesetzten Katalysators belauft sich auf etwa 1 bis 10 g bezogen auf 100 g der eingesetzten Edukte. 
5 Bevorzugt werden dabei Zugaben von 1,5 bis 4,5 g je 100 g Edukt. 

Der Reaktionsansatz, bestehend aus Edukten, Schleppmittei und Katalysator, wird mit Stickstoff inertisiert und unter 
Riicklauf erhitzt, wobei das Wasser als azeotrope Mischung mit dem Schleppmittei vollstandig ausgekreist wird. Dabei 
Hegen die Umsetzungsdauern normalerweise bei 4 bis 12 Stunden. Diese Zeiten hangen jedoch von den Mengen und der 
chemischen Natur der eingesetzten Edukte und des eingesetzten Schleppmittels sowie den Mengen und der Natur des 
10 sauren Katalysators ab und konnen daher im Einzelfall unter- oder uberschritten werden. Nach beendeter Veresterung 
wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt und das kristalline Rohprodukt nach dem Absaugen mit weiterem 
Schleppmittei oder, wenn hohere Reinheiten gewiinscht sind, mit Losungsmitteln wie z. B. Methanol oder Ethanol oder 
auch deren Mischungen mit Wasser nachgewaschen. Alternativ laBt sich das uberschiissige Schleppmittei auch durch 
Wasserdampfdestillation, gegebenenfalls unter Zugabe eines handelsiiblichen Entschaumers, ab trennen und das feste 
15 Produkt durch Filtration aus Wasser isolieren. Ahnliche Synthesen solcher Mesogendiole sind bereits andemorts be- 
schrieben (z. B. Kongas et al., Polym. Prep. (Ani. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.) 30, S. 462-463 (1989) und Muller et 
al.,DE-A36 22 611). 

Werden als austretende Gruppen Y 3 der Verbindungen Hlb Sulfonatgruppen verwendet, die sich von gegebenenfalls 
teil- oder perfluorierten aliphatischen oder aromatischen Sulfonsaurederivaten ableiten, so wird zur Herstellung der \fer- 
20 bindungen IHb vorzugsweise von Hydroxy verbindungen und den Saurechloriden der Sulfonsaurederivate ausgegangen. 
Die nachfolgende Umsetzung soil dies Beispiel von Hydroxyalkylacrylaten erlautern (Gleichung 3), welchen viele \fer- 
treter kommerziell leicht verfugbar sind. 
Gleichung 3: 

25 // Toluol 

HO A 1 0 C " + R' S0 2 CI 7— ► 

|| Pyridin 



30 



35 



40 



60 



O 

t / S0 3 — A 1 — O — C — $ (+ HC1 • Pyridin) 



R' bezeichnet hierbei einen Rest, der sich beispielsweise von bereits weiter oben angefuhrten bevorzugten Sulfonatresten 
ableitet. A 1 besitzt die Bedeutung wie in Formel Hlb definiert, -Y^P 1 entspricht hierbei der Gruppierung 



45 Das Losungsmittel Toluol kann auch durch andere Solventien, wie z. B. Methylenchlorid oder Ether, ersetzt werden. 
Neben Pyridin kommen als Hilfsbasen tertiare Amine, wie z. B. N,N-Dimethylcyclohexylamin, Trimethyl- oder Triethy- 
lamin, aber auch Alkali- oder Erdalkalicarbonate- oder Hydrogencarbonate in Frage, wobei hier die KaUumsalze bevor- 
zugt Einsatz finden. Auch Mischungen solcher organischen und anorganischen Basen lasscn sich verwenden. 

Ein eleganter Weg, urn in Hydroxyalkylacrylaten die OH-Gruppe Chlorid als austretende Gruppe Y 3 zu uberfuhren, 

50 besteht in der Umsetzung der Hydroxy verbindungen mit Phosgen zu den intermediaren Chlorformiaten, die sich unter 
Zugabe von katalytischen Mengen von Dimethylformamid unter CQrAbspaltung zu den Chloralkylacrylaten zersetzen 
(Gleichung 4): 
Gleichung 4: 

55 0 0 

HO— Al — O— Q—ll + I |_o— A l— C 
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i! Cl" Cl CI II 

0 o 

, r. II DMF C1 _ A 3 O C—ll 
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|| -C0 2 II 



« Cl || 
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Hierbei bilden sich in der Regel als Nebenprodukte in einem Anteil von unter 40 mol-% auch die enlsprechenden \fer- 
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bindungen, welchen eine Addition des HC1 an die Vinylgruppe des Acrylatrestes erfolgte. Dies ist jedoch nicht weiter 
storend, da im Laufe der weiteren Umsetzung wieder Chlorwasserstoff unter Riickbildung der Vinylgruppe eliminiert 
wind. 

Fiir die Umsetzung der Mesogendiole II zu den erfindungsgemaBen Verbindungen la oder zu den erfindungsgemaBen 
Mischungen, enthaitend die Verbindungen la, lb' und Ic' als Komponenten A^, A 2 ' und A 3 * werden besonders bevorzugt 5 
Verbindungen Ula und Hlb eingesetzt, in welchen die reaktiven Reste P l oder P 2 zusammen mit Gruppen Y l oder Y 2 die 
nachfolgenden Gruppierungen bilden: 

0 CH 3 0 

1 r ii 

H 2 C=CH C — O — ' H 2 C=c — C — 0 — und 



CI O 

i ii 

H 2 C = C C 0 
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Die Veretherung der Mesogendiole II mit den Verbindungen Hlb erfolgt dabei ublicherweise unter den Bedingungen 20 
der Williamson'schen Ethersynthese. Als Basen werden hierbei bevorzugt Alkali- oder Erdalkalicarbonate eingesetzt, 
wobei Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat sowie Calciumcarbonat besonders bevorzugt \ferwendung flnden. Im Falle 
der bevorzugten Mesogendiole sowie der besonders bevorzugten Reaktionspartner, in welchen die Gruppen Y 5 sowie Y 1 
und Y 2 jeweils entsprechend -COO- oder -OOC- sind, bleiben die vorliegenden Benzoe- sowie Acrylsaureestergruppie- 
rungen iiberraschenderweise intakt, wahrend diese Gruppen bei Verwendung von Basen wie Natronlauge oder Kaiiiauge 25 
partiell oder auch vollstandig, abhangig u. a. von der Wasser- und Laugenmenge, gespalten werden. 

Zur Katalyse der Veretherungsreaktion konnen Alkalibromide oder -iodide sowie Tbtraalkylammoniumbromide oder - 
iodide zugegeben werden, wobei in ersterem Fall Kaliumbromid oder Kaliumiodid, in letzterem Fall Tetrabutylammoni- 
umbromid oder Tetrabutylammoniumiodid vorzugsweise Verwendung finden. 

Als Losungsmittel sind beispielsweise Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methyl-pyrrolidon oder auch Dime- 30 
thylsulfoxid geeignet, wobei Dimethylformamid bevorzugt Einsatz findet. 

Die Temperaturen wahrend der Veretherungsreaktion liegen in der Regel bei 70 bis 110°C, die Reaktionsdauern belau- 
fen sich ublicherweise auf 4 bis 24 Stunden, wobei die angegebenen Temperaturbereiche und Zeitintervalle im Einzelfall 
auch unter- oder uberschritten werden konnen. 

In vorteilhafter Weise kann man die Veretherung auch unter Verwendung von Chlorformiaten der Formel Ilia durch- 35 
fiihren, da in Gegenwart von Dimethylformamid, sei es als Losungsmittel oder in katalytischen Mengen in einem der 
oben genannten ubrigen Losungsmittel n, unter den fur die Veretherung aufgefuhrten Reaktionstemperaturen eine spon- 
tane Decarboxylierung dieser Chlorformiate stattflndet (vgl. auch die zweite Teilgleichung von Gleichung 4). liegen 
letztiich als Reaktanden Verbindungen der Formel IHb vor, in welchen die austretende Gruppe Y 3 Chlor (bzw. Chlorid) 
bedeutet. Daher gilt fur diesen Fall das bei der Veretherung hinsichtlich der Basen, Katalysatoren, Losungsmittel, Reak- 40 
tionstemperaturen und -dauern Gesagte in uneingeschranktem MaBe. 

Will man Mesogendiole der Formel II mit Verbindungen Ula unter Erhalt der Carbonatgruppe umsetzen, so muB man 
in der Regel bei tieferen Temperaturen als bei der Veretherung verfahren. Ublicherweise arbeitet man dann bei Tempe- 
raturen von 0 bis 60°C, meist im Bereich von 40 bis 50°C. Je nach Reaktivitat der Umsetzungspartner liegen die Reak- 
tionsdauern normalerweise zwischen 3 und 24 Stunden. Als Losungsmittel kommen hier wiederum die bei der Verethe- 45 
rung genannten in Frage, bevorzugt wird wiederum Dimethylformamid eingesetzt. Zwar begiinstigt letzteres auch bei 
den niedrigeren Temperaturen die Decarboxylierungsreaktion, doch ist hier die Reaktion mit dem Mesogendiol bzw. mit 
der durch den vorherigen Veretherungsschritt erhaltenen Verbindung HO-M-0-A 2 -Y 2 -P 2 zur Zielverbindung kinetisch 
begiinstigt. Vorteilhaft ist zudem die Durchfuhrung der Veretherung im ersten Schritt und die Umsetzung mit den Chlor- 
formiaten, bei niedrigeren Temperaturen, im Folgeschritt. Bei umgekehrter Reaktionsfolge muB in der Regel mit der 50 
Spaltung und/oder Decarboxylierung der Carbonat-Einheit unter den Bedingungen der Etherbildung gerechnet werden, 
jedoch kann im Einzelfall auch diese Vorgehens weise zu gewiinschten Produkten fuhren. 

Zum Abfangen des wahrend der Reaktion mit dem Chlorformiat entstehenden Chlorwasserstoffs wird vorteilhaft vor 
der Chiorforrniat-Zugabe eine Hilfsbase mindestens aquimolar zu den Chlorformiat-Mengen zugegeben. Dabei kommen 
in Frage tertiare Amine wie z. B. Trimethyl-, Triethyl- oder auch N^N-Dimethylcyclohexylamin, Pyridin oder auch an- 55 
organische Basen wie Alkali- oder Erdalkalicarbonate oder Alkali- oder Erdalkalihydrogencarbonate sowie Mischungen 
aus organischen und anorganischen Basen. 

Als weitere Basen konnen auch Alkali- oder Erdalkaliacetate eingesetzt werden. Bevorzugt werden N,N-Dimethylcy- 
clohexylamin und Kaliumcarbonat sowohl alleine als auch in Mischung zugegeben. 

Werden in einem ersten Veretherungsschritt aquimolare Mengen Mesogendiol II und Verbindung TTTh eingesetzt, so 60 
erwartet man in der Regel neben dem gewiinschten Zwischenprodukt HO-M-O-A^Y 1 -? 1 auch noch Anteile an zweifach 
verethertem Produkt P-Y 1 -A l -0-M-0-A l -Y 1 -P l sowie an nicht umgesetztem Mesogendiol. Um diese Anteile zugunsten 
des Zwischenprodukts zu verschieben, kann vorteilhaft so verfahren, daB man abweichend vom stochiometrischen Moi- 
verhaltnis von 1 : 1 fur das Verhaltnis Mesogendiol P l -Y l -A*-Y 3 das Diol in einem molaren UberschuB von 2,5 : 1 bis 
10:1, vorzugsweise 5 : 1, in einem Losungsmittel vorlegt. Die Verbindung Dlb wird zugegeben und das iiberschussige, 65 
nicht umgesetzte Mesogendiol mit einem Fallmittel ausgefallt. Nach dem Abfiltrieren des FeststofTes gibt man dem Fil- 
trat, welches das sowohl im Losungs- als auch Fallmittel gut losliche Zwischenprodukt P l - Y l -A l -Q-M-OH enthalt, in ei- 
nem zweiten Schritt das Chlorformiat I^-Y^A^O-CO-Cl zu. Nach ublicher Aufarbeitung erhalt man die reine Zielver- 
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bindung der Formel la, bzw. im Falle einer unsymmetrischen mesogenen Gruppe M oder bei Einsatz mehrerer Mesogen- 
diole ein entsprechendes Isomerengemisch oder eine Mischung von unsymmetrischen Verbindungen la. 

Als Losungsmittel lassen sich dabei n der Regel die bereits oben genannten Verbindungen wie z. B. Dimethylaceta- 
mid, N-Methylpyrrolidon oder Dimethyiformamid, als Fallmittel Methanol, Essigsaureethylester, Dichlormethan oder 
5 Butylacetat einsetzen, wobei die Wirkung als Losung- oder Fallmittel naturlich von den Losungseigenschaften des Me- 
sogendiols abhangt und das Zwischenprodukt in der resultierenden Mischung aus Losungs- und Fallmittel gut loslich 
sein muB. Im Einzelfall lassen sich jedoch geeignete Losungs- und Fallmittel durch Handversuch leicht ermitteln. 

Werden besonders reine Produkte gewiinscht, so ist es vorteilhaft, die Veretherungsreaktion sowie die Umsetzung mit 
den Chlorformiaten unter inerter Atmosphare, beispielsweise Stickstoffatmosphare, durchzufuhren. Hierbei lassen sich 
10 oxidative Nebenreaktionen, insbesondere an den Mesogendiolen, unterbinden. 

Ein Zusatz von Radikalfangern, wie z. B. kommerziell erhaltliche Nitroxylverbindungen oder auch Phenolderivate, 
verhindert bei Einsatz von acrylatgruppenhaltigen Verbindungen der Formeln Ola und/oder 1Kb, besonders bei der Auf- 
arbeitung, die vorzeitige Polymerisation der Zielverbindungen. 

Wahrend die Aktivitat von Phenolderivaten bei Gegenwart von Sauerstoffin der Regel erhoht wird, sind Nitroxylver- 
15 bindungen auch unter inerter Atmosphare wirksam, weshalb sie in diesem Fall auch bevorzugt Verwendung finden. 

Naturlich kann man gewiinschtenfalls auch bei der Herstellung der Mesogendiole bereits unter inerten Bedingungen 
arbeiten. Der Einsatz von Radikalfangern ist dann zwar nicht vonnoten, kann jedoch erfolgen, wenn sich die Verethe- 
rungsreaktion und die Umsetzung mit den Chlorformiaten im Sinne einer Eintopfreaktion anschlieBen. Wie oben bereits 
erwahnt, wird man unter inerten Bedingungen dann bevorzugt Nitroxylverbindungen zugeben. 
20 Im Falle von relativ unreaktiven Ausgangsverbindungen der Formeln II und Elb kann es sinnvoll sein, mit zwei nicht 
miteinander mischbaren Flussigkeiten, wie beispielsweise Wasser und Methylenchlorid zu arbeiten. Verbindung mb be- 
sitzt in diesem Fall vorzugsweise als austretende Gruppe Y 3 ein Halogen, besonders bevorzugt CI oder Br, und liegt prak- 
tisch ausschlieBlich in der organischen Phase vor. Werden anorganische oder stark ionische, organische Basen verwen- 
det, Beispiele hierfur sind Kaliumcarbonat oder Tetraalkylammoniumhydroxide wie Tetramethyl- oder Tetraethylammo- 
25 niumhydroxid, so befinden sich diese im Gegensatz dazu fast ausschlieBlich in der waBrigen Phase. Bei Zugabe des Me- 
sogendiols wird dieses in sein Mono- oder Dianion uberfuhrt, welches in der organischen Phase zwar nur in geringem 
MaBe loslich ist, wegen seiner geringeren Solvatation aber eine hohere Nucleophilie aufweist und daher mit der darin ge- 
losten Halogenverbindung, ohne mit dem Basenanion konkurrieren zu miissen, abreagieren kann. 

Zur Aufarbeitung wird ublicherweise der Reaktionsansatz mit Wasser und einem mit Wasser wenig oder nicht misch- 
30 baren organischen Extraktionsmittel verdiinnt, die organische Phase mehrmals mit Wasser und schlieBlich mit waBriger 
Mineralsaure nachgewaschen. 

Die Entfernung des organischen Extraktionsmittels erfolgt mittels Vakuumdestillation bei Temperaturen von 20°C bis 
40°C. Zur Verhinderung der vorzeitigen Polymerisation des Produkts/der Produkte werden vor der destillativen Aufar- 
beitung iibliche Inhibitoren wie Methoxyphenol, Kerobit® BHT oder Phenothiazin, meist in Mischung, in Mengen von 
35 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Produkt/die Produkte, zugegeben. Die Mischung der unterschiedlich fliichtigen In- 
hibitoren gewahrleistet dabei eine ausreichende Stabilisierung des Produkts/der Produkte sowohl in der Fliissig- als auch 
Dampfphase. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel la konnen entweder zwei Reste P l und P 2 besitzen, die beide unre- 
aktiv sind, also Wasserstoff oder den bereits genannten Ci-C4-Alkylgruppen entsprechen, es kann in diesen Verbindun- 

40 gen einer der Reste P l oder P 2 unreaktiv und der andere reaktiv sein, oder beide Reste und P 2 sind reaktiv. Desweiteren 
sind auch Mischungen von verschiedenen Verbindungen la moglich, in welchen zweifach unreaktive (P 1 und P 2 sind un- 
reaktiv), einfach unreaktive bzw. einfach reaktive (P l ist unreaktiv und P 2 reaktiv oder umgekehrt) und/oder zweifach re- 
aktive (P l und P 2 sind reaktiv) Verbindungen la enthalten sind. Bevorzugt sind Verbindungen la und Mischungen von 
Verbindungen la, in welchen mindestens einer der Reste P 1 oder P 2 reaktiv ist bzw. mindestens eine Verbindung la in der 

45 Mischung dieser Verbindungen mindestens einen reaktiven Rest P 1 oder P 2 enthalt. Bevorzugt sind weiter erfindungsge- 
maBe Mischungen (der Komponenten Ai, A 2 und A 3 sowie der Komponenten A^, A 2 * und A 3 ' und erfindungsgema^e 
Zusammensetzungen, in welchen in mindestens einer Verbindung la mindestens einer der Reste P l oder P 2 reaktiv ist. 

Durch Anteile von Verbindungen la, welche einfach oder zweifach mit unreaktiven Resten P 1 , P 2 , also mit der Bedeu- 
tung Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, terminiert und lassen sich die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Mischungen 

50 oder Zusammensetzungen, wie z. B. die fliissigkristalline Phasenbreite oder Viskositat, den jeweiligen Erfordernissen 
anpassen. Weiter werden dadurch auch die Eigenschaften der aus solchen Mischungen oder Zusammensetzungen erhal- 
tenen Poiymere beeinfluBt. So laBt sich z. B. deren Harte, Elastizitat, Glastemperatur sowie Fliissigkeits- und Gasdurch- 
lassigkeit aufgrund des geanderten Vernetzungsgrades variieren. Beispiele fur einfach unreaktive (oder Equivalent dazu 
einfach reaktive) Verbindungen la sind 
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Beispiele fiir zweifach unreaktive Verbindungen der Formel la sind 
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Setzt man das Mesogendiol 
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entsprechend einer Verbindung der Formel II, mit den Verbindungen 

0 ' o 



0— (CH 2 ) 4 — CI und 



jl^^O— {CH 2 ) 4 0 



CI 



entsprechend Verbindungen der Formeln Ulb bzw. Ula, um, so erhalt man eine Mischung, welche Verbindungen der 
nachfolgend gezeigten Formeln a t , a 2 * *3 und a* enthalt. Hierbei entsprechen die nachfolgend gezeigten Verbindungen 
der Formeln a! und a 2 erfindungsgemaBen Verbindungen la mit zwei reaktiven Resten P l und P*. 
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Die Verbindungen der Formeln ai und a 2 sind zudem als Komponente Ai\ die Verbindungen der Formeln a3 und a* 
entsprechend als Komponenten A 2 ' und A 3 * von erfindungsgemaB erhaltlichen Mischungen anzusprechen. 

Nahere Details zur Umsetzung der Mesogendiole der Formel II mit Verbindungen der Formeln EEIb und Ula wurden 
bereits oben angesprochen. 

Setzl man beispielsweise eine Mischung der Mesogendiole 
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Hierbei sind wiederum die Verbindungen b u b 2 und b 3 sowohl als Beispiele fur erfindungsgemafie Verbindungen der 
Formel la mit zwei reaktiven Resten P l und P 2 als auch als Bestandteile der Komponente Ai* von erfindungsgemaB er- 
haltlichen Mischungen anzusehen. Die Verbindungen b 4 und b 5 bzw. b& und b 7 sind sinngemaB als Komponenten A 2 ' 
bzw. A 3 ' solcher Mischungen anzusprechen. Anzumerken sei hier, daB die Verbindungen t>2 und b 3 , aufgrund der unsym- 
metrischen mesogenen Einheit, unterschiedliche chemische Spezies darstellen. Im Falle der \ferbindung bx wiirde man 5 
bei Aufhebung der Symmetric der mesogenen Einheit, beispielsweise durch Methylsubstitution am mittleren Benzohing 
der mesogenen Einheit, ebenfalls zwei verschiedene Verbindungen der vorstehend gezeigten Formeln b t ' und bi" erhal- 
ten. 

Ausfuhrlich wird auf Aspekte der Symmetric von mesogenen Gruppen sowie Identitat und Nichtidentitat von daraus 
abgeleiteten fliissigkristallinen Verbindungen in der alteren deutschen Patentanmeldung 197 16 822.1 eingegangen. 10 

Die in den beiden Beispielen genannten Verbindungen der Komponenten A t ', A 2 und A 3 ' konnen natiirlich als spe- 
zielle, iiber die Herstellung miteinander verknupfte Auswahl von Verbindungen der Komponenten Ai, A 2 und A 3 der er- 
findungsgemaBen Mischungen betrachtet werden. 

Werden den erfindungsgemafien Verbindungen der Formel la oder erfindungsgemaBen Mischungen, enthaltend die 
Komponenten A lt gegebenenfalls A 2 und/oder gegebenenfalls A 3 bzw. die Komponenten A L \ A 2 und A 3 \ noch weitere 15 
Zusatze B zugesetzt, so resultieren erfindungsgemaBe Zusammensetzungen. 

Als solche Zusatze B konnen ein oder mehrere chirale Verbindungen dienen. 

Auf diese Weise entstehen cholesterische, fliissigkristalline Phasen, die vor allem interessante optische Eigenschaften 
haben und beispielsweise in Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel Licht unterschiedlicher Wellenlange reflektieren. 
Solche Russigkristallzusammensetzungen finden besonders als cholesterische fliissigkristalline Farbmittel Verwendung. 20 

Als chirale Komponenten sind besonders solche geeignet, die einerseits eine groBe Verdrillungsfahigkeit aufweisen 
und andererseits gut mischbar mit den fliissigkristallinen Verbindungen sind ohne die fliissigkristalline Phasenstruktur 
storen. 

Bevorzugte chirale Verbindungen sind z. B. solche der allgemeinen Formeln Id, Ie, If, Ig 



(P^Y^oX ad), 
(pi-Y l .A l -Y 5 ) n X ae), 

(P l -Y 5 ) n X (If), 30 
(pi.Y^-A^-M-Y^X ag), 

in welchen die Variablen P l , Y 1 , A 1 , Y 5 , M die Bedeutung wie fur die Formeln la und Iaa angegeben haben, n fur eine 
ganze Zahl von 1 bis 6 steht, X ein n-wertiger chiraler Rest ist und Y 3 und Y 4 die fur Y l und Y 2 angegebene Bedeutung 35 
haben. 

Reste X sind beispielsweise: 
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wobei 

L C r bis Cr Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R C r C 4 -Alkyl bedeutet. 
(Die endslandigen Striche in den aufgefiihrten Formeln geben die freien Valenzen an). 
Besonders bevorzugt sind 
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Diese und weitere chirale Komponenten sind bei spiels weise in den Schriften WO 95/16007, DE-A 195 20 660 und 
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DE-A 195 20 704 genannt. 

Als weitere Zusatze B konnen auch flussigkristalline Verbindungen oder Mischungen daraus zugegeben werden, die in 
den Schriften WO 95/22586, WO 95/24454, WO 95/24455, WO 96/30352 und 97/00600 aufgefuhrt sind, oder fliissig- 
kristalline Mischungen die entsprechend dem in der Schrift WO 96/04351 beschriebenen Verfahren hergestellt wurden. 

Polymerisiert man die erfindungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen, was naturlich nur 5 
moglich ist, wenn mindestens einer der Reste P l oder P 2 reaktiv ist, so laBt sich der flussigkristalline Ordnungszustand fi- 
xieren. Die Polymerisation kann je nach polymerisierbarer Gruppe z. B. thermisch oder photochemisch erfolgen. Zusam- 
men mit den fliissigkristallinen Verbindungen oder Mischungen lassen sich dabei auch andere Monomere copolymerisie- 
ren. Diese Monomeren, welche ebenfalls, alleine oder Mischung mit anderen Zusatzen, als Zusatze B der erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen anzusprechen sind, schlieBen auch ubliche Vemetzungsmittel ein. In Frage kommen als 10 
Monomere z. B.: 

vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol oder Styrolderivate der allgemeinen Formel 




S2 

/>—C= CH 2 



0 — CO — CH= CH 2 oder [ fcH^j] 0 — co — CH — CH 2 



15 



si 



in der S 1 und S 2 fur Wasserstoff oder Ci- bis C6-Alkyl stehen; 20 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Cyanacrylnitril; 

C r bis C 4 -Alkylester der Acrylsaure, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, i-Propylacrylat, n-Butylacrylat, 
Isobutylacrylat, sec-Butylacrylat, tert-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat so wie die entsprechenden Ester der Methacryl- 
saure sowie Cyan acrylsaure; weiterhin auch die Glycidylester, Glycidylacrylat und -methacrylat. 

Als Vemetzungsmittel (vernetzende Monomere) kann man einsetzen bi- oder polyfunktionelle Verbindungen mit min- 25 
destens 2 olefinischen Doppelbindungen, beispielsweise Divinylester von Dicarbonsauren wie der Bernsteinsaure und 
Adipinsaure, Diallyl- und Divinylether bifunktioneller Alkohole wie des Ethylenglycols und des Butan-l,4-diols, Me* 
thacrylsaureester oder Acrylsaureester mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben Hydroxy lgruppen 
keine weiteren funktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen enthalten. Beispiele sole her Alkohole sind z. B. bi- 
funktionelle Alkohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykoi, und deren hoher kondensierte Vertreter, z. B. wie Diethylen- 30 
glykol, Triethylenglykol, Dipropylengiykol, Tripropylenglykol etc., Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Neopentylglykol, 
alkoxylierte phenolische Verbindungen, wie ethoxylierte bzw. propoxyherte Bisphenole, Cyclohexandimethanol, tri- 
funktionelle und hoherrunktionelle Alkohole, wie Glycerin, TVimethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan, Pentaery- 
thrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden alkoxylierten, insbesondere ethoxy- 
und propoxylierte Alkohole. 35 

Weiter kommen in Frage Polyester(meth)acrylate, wobei es sich um die (Meth) acrylsaureester von Polyesterolen han- 
delt. 

Als Polyesterole kommen z. B. solche in Betracht, wie sie durch Veresterung von Polycarbonsauren, vorzugsweise Di- 
carbonsauren, mit Polyolen, vorzugsweise Diolen, hergestellt werden konnen. Die Ausgangsstoffe fur solche hydroxyl- 
gruppenhaltige Polyester sind Fachmann bekannt. Als Dicarbonsauren konnen Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 40 
saure, Sebacinsaure, o-Phthalsaure, deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, wie Anhy- 
dride oder Dialkylester der genannten Sauren eingesetzt werden. Als Polyole kommen die oben genannten Alkohole, 
vorzugsweise Ethylenglykol, Propylenglykoi- 1,2 und -1,3, Butandiol- 1,4, Hexandiol- 1,6, Neopentylglykol, Cyclohe- 
xandimethanol sowie Polyglykole vom Typ des Ethylenglykols und Propylenglykols in Betracht. 

Weiterhin kann es sich bei den Vemetzungsmitteln (vernetzenden Monomeren) z. B. um Epoxid- oder Uret- 45 
han(meth)acrylate handeln. Epoxid(meth)acrylate sind z. B. solche wie sie durch dem Fachmann bekannte Umsetzung 
von epoxidierten Olefinen oder Poly- bzw. Diglycidylethem, wie Bisphenol-A-diglycidylether, mit (Meth)acrylsaure er- 
haltlich sind. 

Bei Urethan(meth)acrylaten handelt es sich insbesondere um dem Fachmann ebenfalls bekannte Umsetzungsprodukte 
von Hy droxy alky l(meth) aery laten mit Poly- bzw. Diisocyanaten. 50 

Weiterhin kommen als Vemetzungsmittel (vernetzende Monomere) in Frage 1,4-Divinylbenzol, Triallylcyanurat, 
Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols der nachstehenden Formel 



55 



bekannt unter dem Namen Dihydrodicyclopentadienylacrylat, sowie die Allylester der Acrylsaure, der Methacrylsaure 
und der Cyanacrylsaure. 

Setzt man Monomere und/oder Vemetzungsmittel (vemetzendes Monomer) ein, so miissen diese in ihrer Menge so an 60 
die Polymerisationsverhaltnisse angepaBt werden, daB einerseits ein zufriedenstellender gewiinschter Effekt erreicht 
wird, andererseits aber das flussigkristalline Phasenverhalten nicht zu stark beeintrachtigt wird. Die Menge der mogli- 
cherweise einzusetzenden Monomere und/oder Vemetzungsmittel hangt in der Regel von der Verwendung der Polyme- 
risate ab. Zur Herstellung von Pigmenten kann eine groBere Menge Monomere/Vernetzungsmittel, zur Herstellung ther- 
moplastischer Schichten eine geringere Menge Monomere/Vernetzungsmittel vorteilhaft sein. Die Menge der Monome- 65 
re/Vemetzungsmittel laBt sich dabei in der Regel durch wenige Vorversuche ermitteln. Ubhcherweise wird man aber ver- 
suchen, den Anteil an Monomeren/Vemetzungsrrutteln (vernetzenden Monomeren) klein zu halten oder darauf ganz zu 
verzichten. 
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Weitere Zusatze (B) konnen polymere Hilfsstoffe, wie z. B. Verlaufshilfsmittel, Entschaumer, Entlufter, Rheologie- 
hilfsmittel oder auch Haftvermittler sein. Solche Hilfsstoffe sollten vorzugsweise entweder in den Ausgangsmischungen 
loslich sein oder aber in einem mit den Ausgangsmischungen vertraglichen oiganischen Losungsmittel. Typische Vertre- 
ter solcher poly merer Hilfsstoffe sind z. B. Polyester, Celluloseester, Polyurethane so wie polyether- oder polyestermodi- 
5 fizierte oder auch unmodifizierte Silikone. Die fur den gewunschten Zweck gegebenenfalls zuzugebende Menge an po- 
lymerem Hilfsstoff, seine chemische Natur sowie moglicherweise noch Menge und Art eines Losungsmittels sind dem 
Fachmann in der Regel gelaufig oder iassen sich ebenfalls experimentell durch wenige \forversuche ermitteln. 

Werden die erfindungsgernaBen Zusammensetzungen einer photochemischen Polymerisation unterworfen, so kann 
man als weitere Zusatze Photoinitiatoren zusetzen. Beispiele hierfur sind die unter den Markennamen Lucirin®, Irgacu- 
10 re® und Darocure® kommerziell vertugbaren Substanzen, wie etwa Lucirin® TPO, Irgacure® 184, Irgacure® 369, Irgacu- 
re® 907 und Darocure® 1173. Die Initiatoren werden dabei in ublichen Mengen eingesetzt, was einem Anteil von etwa 
0,5 bis 5,0 Gew.-% an der zu polymerisierenden Mischung oder Zusammensetzung entspricht. 

Den erfindungsgernaBen Zusammensetzungen konnen als weitere Zusatze B auch noch Verbindungen zugemischt 
werden, welche nichtkovalent in das polymere Netzwerk eingebaut werden. Dies konnen beispielsweise auch kornmer- 
15 zieil erhaltliche nematische Flussigkristalle sein. 

Weitere Zusatze B konnen auch Pigmente, Farbstoffe sowie Fullstoffe sein. 

Bei den Pigmenten konnen dies sein anorganische Verbindungen, wie beispielsweise Eisenoxide, Titanoxid und RuB. 
Bei den organischen Verbindungen kornmen in Frage z. B. Pigmente oder Farbstoffe aus der Klasse der Monoazopig- 
mente, Monoazofarbstoffe sowie deren Metallsalze, Disazopigmente, kondensierten Disazopigmente, Isoindolinderi- 

20 vate, Derivate der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure, Anthrachinonpigmente, Thioindigoderivate, Azomethinde- 
rivate, Chinacridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone, Phthalocyaninpigmente oder basischen Farbstoffe wie Triaryl- 
methanfarbstoffe und deren Salze. 

Als weitere Pigmente kommen in Frage Effektgeber wie Aluminium- oder Glimmerflakes oder auch Pigmente wie 
z. B. die unter den Namen Iriodin® und Paliocrom® kommerziell erhaltlichen Perlglanz- und Effektpigmente. 

25 Weiter konnen ubliche Fullstoffe wie Kreide, Talkum, Gips, Baryt usw. zugesetzt werden. 

Werden den erfindungsgernaBen Zusammensetzungen als Zusatze B die oben beschriebenen Veraetzungsmittel und/ 
oder Monomeren und/oder eine oder mehrere der ebenfalls bereits oben beschriebenen chiralen \erbindungen zugege- 
ben, so sind letztere in einem Anteil 0,001 bis 50, bevorzugt 0,01 bis 20, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% zuge- 
gen. Der Anteil der Vernetzungsmittel und/oder Monomeren betragt 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, 

30 wobei sich die Summe der Anteile der fliissigkristallinen Verbindungen, der Vernetzungsmittel und/oder Monomeren so- 
wie der chiralen Verbindungen naturlich zu 100 Gew.-% erganzen muB und sich die Anteile auf die Gesamtmenge der 
solchermaBen erhaltenen Zusammensetzungen beziehen. 

Fur die nachfolgend beschriebenen, beanspruchten Gegenstande werden erfindungsgemaBe Verbindungen, Mischun- 
gen oder Zusammensetzungen verwendet, in welchen in mindestens einer Verbindung der Formel la mindestens einer 

35 der Reste P l oder P 2 ein reaktiver Rest ist. Zur Vereinfachung seien diese Verbindungen, Mischungen oder Zusammen- 
setzungen als "polymerisierbare (erfindungsgemaBe) Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen" bezeich- 
net. 

ErfindungsgemaB wird somit ein Verfahren zum Bedrucken von Gegenstanden oder zur Erzeugung von Beschichtun- 
gen mit flussigkristallinem Ordnungszustand auf Gegenstanden beansprucht, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
40 polymerisierbare, erfindungsgemaBe Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen auf die Gegenstande auf- 
bringt, gegebenenfalls eine Orientierung herbeifuhrt und dann die auf die Gegenstande aufgebrachten Verbindungen, Mi- 
schungen oder Zusammensetzungen polymerisiert. 

Weitere geeignete Verfahrensweisen zur Beschichtung von Gegenstanden bzw. von Substraten lassen sich auch z. B. 
der Schrift 96/02597 entnehmen. 
45 Die flussigkristalline Orientierung entsteht entweder spontan wahrend des Auftragens oder sie wird durch bekannte 
physikalische Methoden, wie z. B. Rakeln oder Anlegen eines elektrischen oder magnetischen Feldes, erreicht. 

Wird etwa an den Einsatz der polymerisierbaren, erfindungsgernaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset- 
zungen im Bereich des Siebdrucks oder Flexodrucks gedacht, so laBt sich deren viskositat durch den Zusatz von Verdun- 
nungsmitteln reduzieren. Abgesehen der Verwendung von Rheologiehilfsmitteln und ahnlich wirkenden Additiven, be- 
50 steht eine weitere Moglichkeit, die Viskositaten der fliissigkristallinen Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset- 
zungen zu beeinflussen, darin, Mischungen von solchen Verbindungen herzustellen, die sich in der Zahi der Kerne ihrer 
mesogenen Gruppen M unterscheiden. 

Beispielsweise zeigen Mischungen aus fliissigkristallinen Verbindungen mit "dreikemigen" und "zweikernigen" me- 
sogenen Gruppen M, abhangig von deren Mischungsverhaltnis, eine mehr oder weniger erniedrigte Viskositat gegenuber 
55 der reinen "dreikemigen" Verbindung oder einer Mischung aus "dreikemigen" Verbindungen (bezuglich der "Kerne" der 
mesogenen Gruppen M wurden bereits eingangs Erlauterungen gegeben). In umgekehrter Betrachtung ergibt sich natiir- 
iich die Moglichkeit, die Viskositat von beispielsweise "zweikernigen" Verbindungen oder deren Mischungen durch An- 
wesenheit entsprechender Mengen drei- oder h6her-"kerniger" flussigkristalliner Verbindungen mehr oder weniger zu er- 
hohen. Hohere Viskositaten sind etwa im Bereich des Offsetdrucks und Buchdrucks erwiinscht. 
60 Beansprucht werden weiterhin auch Gegenstande, welche durch Bedrucken oder Beschichten mittels des vorstehend 
genannten, erfindungsgernaBen Verfahrens erhaltlich sind. 

Weiter wird beansprucht die Verwendung der polymerisierbaren, erfindungsgernaBen Verbindungen, Mischungen oder 
Zusammensetzungen fur die Herstellung optischer Bauelemente, wie z. B. polarisierende Farb filter, insbesondere Notch- 
Filter, d. h. engbandige Interferenzfilter, oder Polarisatoren fur LCD-Displays, sowie die Verwendung fur die Herstellung 
65 flussigkristalliner Farbmiuel, die z. B. im Druckbereich oder der AutomobiUackiertechnik Anwendung finden. 

ErfindungsgemaB werden auBerdem flussigkristalline Farbmittel beanspmcht, welche polymerisierbare, erfindungsge- 
maBe Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen enthalten. 

Im Hinblick auf losungsmittelarme und damit u. a. auch umwelt- und anwenderfreundiichere Formuliemngen werden 
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vermehrt Emulsionen und Dispersionen verwendet. Diese besitzen in der Regel deutlich geringerc Viskositaten als kon- 
ventionelle Formulierungen und sind daher gerade im Hinblick auf die Lackierung mittels Spritztechniken interessant. 

Daher werden weiter waBrige Emulsionen oder Dispersionen beansprucht, die polymerisierbare, erfindungsgemafie 
Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen sowie weitere, fur die Herstellung von Emulsionen oder Disper- 
sionen ublicherweise verwendete Hilfsstoffe enthalten. Die Herstellung von Dispersionen, welche u. a. fliissigkristalline 5 
Verbindungen enthalten, wird beispielsweise in der Schrift WO 96/02597 dargelegt und laBt sich sinngemaB auch auf die 
hier beanspruchten Dispersionen und Emulsionen ubertragen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Emulsionen und Dispersionen konnen dabei neben den fliissigkristallinen Verbin- 
dungen und gegebenenfalls weiteren Zusatzen B, wie die bereits angesprochenen chiralen \ferbindungen, Monomeren 
(Vernetzungsmittel), Pigmente, Farbstoffe, Fiillstoffe, ProzeBhilfsmittel oder Photoinitiatoren gewunschtenfalls zusatz- 10 
liche Hilfsmittel enthalten, wie z. B. Lichtschutzmittel und Konservierungsmittel. Der Gehalt an polymerisierbaren, er- 
findungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen in den erfindungsgemaBen waBrigen Emulsio- 
nen oder Dispersionen, die sich auch als Farben fur Innen- und AuBenanstriche eignen, betragt im allgemeinen zwischen 
20 und 95 Gew.-%. 

Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Emulgier- und/oder Dispergiermitteln als weiteren Hilfsstoffen. 15 

Als solche werden vorzugsweise wasserlosliche hochmolekulare organische Verbindungen mit polaren Gruppen, wie 
Polyvinylpyrrolidon, Copolymerisate aus Vinylpropionat oder -acetat und Vinylpyrrolidon, teilverseifte Copolymerisate 
aus einem Acrylester und Acrylnitril, Poly vinylalkohole mit unterschiedlichem Restacetatgehalt, Celluloseether, Gela- 
tine oder Mischungen dieser StorTe eingesetzt. Besonders bevorzugte Emulgier- und/oder Dispergiermittel mit der Funk- 
f\. tion als Schutzkolloide sind Polyvinylalkohol mit einem Restacetatgehalt von unter 35, insbesondere 5 bis 30 Molpro- 20 

zent und/oder ein Vinylpyrrolidon-/Vmylpropionat-Copolymeres mit einem Vinylestergehalt von unter 35, insbesondere 
'* 5 bis 30 Gewichtsprozent. 

Es konnen sowohl nichtionische wie, in besonderen Fallen, auch ionische Emulgatoren/Dispergatoren verwendet wer- 
den. Bevorzugte Dispergatoren sind langerkettige Alkohole oder Phenole unterschiedlichen Ethoxy- und/oder Propox- 
ylierungsgrades (Addukte von 4 bis 50 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid). Besonders vorteilhaft sind Kombina- 25 
tionen der oben genannten Schutzkolloide mit derartigen Emulgatoren/Dispergatoren, da mit ihnen sehr feinteilige 
Emulsionen/Dispersionen erhalten werden. 

Weitere geeignete Emulgier-ZDispergiermittel sind beispielsweise Dihexylsulfosuccinat, Sulfosuccinathalbester, die 
Natriumsalze der Dodecylbenzolsulfonsaure und der Pentadecansulfonsaure, Kaliumoleat, Natriumlaurylsulfat, Alkyl- 
polygiykoside, Isooctylphenol, Isononylphenol, Ci2-Ci8-Fettalkohole und Fettalkoholalkoxylate. 30 

Besonders geeignet sind weiterhin Emulgier-ZDispergierhilfsmittel auf Polysiloxanbasis. 

Die beschriebenen Emulgier-/Dispergierhilfsmittel eignen sich zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen. Es ist 
jedoch auch moglich, Emulsionen oder Dispersionen auf der Grundlage von Wasser-in-Ol-Emulsionen herzustellen. Fiir 
derartige Emulsionen oder Dispersionen eignen sich besonders Emulgatoren und Emulgatorgemische, wie sie z. B. in 
EP-A 0 623 630 beschrieben sind. Geeignete Emulgier-ZDispergierhilfsmittel sind weiterhin Sorbitanmonostearat, Sor- 35 
bitanmonopalmitat, Sorbitantristearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitansesquioleat, Polyoxyethylensorbitolether, Polyoxy- 
ethylencetylether, Polyoxyethylenstearylether und Polyoxyethylenoleyllether. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionen konnen auch Miniemulsionen sein. Miniemulsionen haben den Vorteil, besonders 
stabile Emulsionen auszubilden und sind daher besonders lagerstabil. Zur Herstellung der Miniemulsionen werden bei- 
spielsweise die vorher beschriebenen Emulsionen, die typischerweise Tropfchendurchmesser im Mikrometerbereich 40 
aufweisen, mit Hilfe eines Hochdruckhomogenisators homogenisiert. Auf diese Weise erhalt man Emulsionen mit Iropf- 
chendurchmesser im Bereich von einigen Hundert nm, bei denen tiber Wochen keine Phasentrennung zu beobachten ist. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Emulsionen oder Dispersionen werden die erfindungsgemaBen \ferbindun- 
gen, Mischungen oder Zusammensetzungen, gewunschtenfalls mit einer geringen Menge eines Losungsrnittels wie Te- 
trahydrofuran, Dioxan, Aceton, Methylethylketon, den Propanolen, den Butanolen, Ethylacetat, Butylacetat, Methylen- 45 
chlorid, den Xylolen oder Toluol oder auch Wasser vermischt, um die Viskositat herabzusetzen. Vorzugsweise werden je- 
doch die polymerisierbaren, erfindungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen direkt mit dem 
Emulgier-ZDispergierhilfsmittel, welches auch als waBrige Losung zugegeben werden kann, versetzt. Die resultierende 
Mischung wird z. B. durch Ruhren intensiv homogenisiert. AnschlieBend wird Wasser zugegeben und wiederum grtind- 
lich homogenisiert. Die Menge des Wassers richtet sich nach der gewunschten Verwendung. Vorzugsweise werden 20 bis 50 
80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% Wasser zugegeben, bezogen auf die Gesamtmenge der fertigen 
Emulsion oder Dispersion. Die Emulsionen/Dispersionen konnen zur Verarbeitung mit Wasser, dem wiederum ein Emul- 
gier-/Dispergierhilfsmittel zugesetzt werden kann, auf die gewunschte Viskositat und Farbmittelkonzentration verdiinnt 
werden. 

Zur Hartung der aus der Emulsion/Dispersion gebildeten Filme sind wie fiir die Lackmischungen thermische \ferfah- 55 
ren oder Strahlungsverfahren wie Licht- oder Elektronenstrahmartung, moglich, je nach Art der polymerisierbaren Grup- 
pen. Auch fur die hartbaren Dispersionsfilme ist die Zugabe von Polymerisationsinitiatoren vorteilhaft, wie sie fur die 
Lackmischungen beschrieben sind. 

Der Vorteil der Dispersionsbeschichtungen liegt in ihrer leichten Verarbeitbarkeit. Die Dispersionen weisen niedrige 
Viskositaten auf, konnen losungsmittelfrei hergestellt werden und erfordern daher keine Luftungseinrichtungen und kon- 60 
nen durch alle bekannten, einfachen Auftragstechniken wie Streichen, Rollen, Spritzen, Drucken, Tauchen oder durch ei- 
nen GieBspalt aufgetragen werden. Auch aus der Dispersion heraus tritt nach dem erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
verfahren eine spontane Qrientierung auf, so daB, bei Anwesenheit geeigneter Zusatze, wie z. B. chiralen Verbindungen, 
ein gewunschter, vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbeindruck entstehen kann. 

Beansprucht werden weiter Pigmente, die dadurch erhaltlich sind, daB man die polymerisierbaren, erfindungsgemaBen 65 
Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen als diinnen Film auf einem Substrat polymerisiert, die polymere 
Masse vom Substrat ablost und auf Pigment-TeilchengroBe zerkleinert. 

Die Filmdicken werden wahrend der Herstellung so gewahlt, daB die fertigen Pigmentteilchen Dicken von 0,5 bis 
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50 pm, bevorzugt 1 bis 25 |im, besonders bevorzugt 2 bis 10 um betragen. Die mittleren Durchmesser der Pigmentteil- 
chen liegen bei Werten, die der 3- bis lOOfachen Dicke der Pigmentteilchen entsprechen, d. h. das Verhaltnis von mittle- 
rem Durchmesser zur Dicke der Pigmentteilchen entspricht 3 : 1 bis 100 : 1. Bevorzugt ist ein Verhaltnis 4 : 1 bis 25 : 1, 
besonders bevorzugt von 5 : 1 bis 15 : 1. Die Filmaufbringung kann hierbei z. B. durch Verwendung einer Rakel erfol- 
5 gen. I^pische Spaltbreiten betragen hierbei 7,5 bis 400 urn. 

Durch GieBtechniken, die beispielsweise in der Herstellung von Magnetbandem iiblich sind, lassen sich Filmdicken 
von wenigen um einstellen. Je nachdem, welche fliichtigen Zusatze in welchen Mengen bei der Filmherstellung zugegen 
sind, betragen dann die Dicken im fertigen Pigmentteilchen mehr oder weniger groBe Bruchteile dieser "NaBfilmdicken". 

Vorteilhafl ist es, wenn man durch geeignete Verfahrensweisen die Abmessung sowie Form der nach der Polymerisa- 
10 tion vorliegenden Produkte bereits vor der Polymerisation festlegt. Die durch eine nachfolgende Zerkleinerung sowie 
Klassierung der polymeren Produkte auftretenden Verluste vor allem durch das Anfallen von feinteiligem Material kon- 
nen so weitgehend vermieden werden. 

Besonders bevorzugt werden daher Pigmente, welche dadurch erhaltlich sind, daB man polymerisierbare, erfindungs- 
gemaBe Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen mittels Druckverfahren auf ein Substrat aufbringt wobei 
15 durch das Druckverfahren die spatere Pigmentform und Pigmentabmessung vorgegeben wird, die besagten Verbindun- 
gen, Mischungen oder Zusammensetzungen der Polymerisation unterwirft und die polymeren Produkte danach vom 
Substrat ablest. Hinsichtlich der Pigmentabmessungen gilt auch hier das bereits oben Erwahnte. 

Verfahrensweisen, um entsprechend ausgebildete Pigmente herzustellen, sind z. B. in den alteren deutschen Anmel- 
dungen 196 02 795.0 und 196 02 848.5 beschrieben. 
20 Die erfindungsgemaB erhaltlichen Pigmente sind nicht nur in konventionellen sondern auch in Wasserbasis-Lacken 
einsetzbar. Beispiele fur solche Formulierungen, in welchen die erfindungsgemaBen Pigmente als Effektgeber eingesetzt 
werden konnen, sind den Schriften WO 95/29961 und WO 95/29962 dargelegt. 

Herstellbeispiele 

25 

Beispiel 1 

49,4 g (0,133 mol) Bis-l,4-(p-Hydroxybenzoesaure)-methylphenylendiester, 22,2 g (0,133 mol) Chlorbutylacrylat, 
20,2 g (0,15 mol) Kaliumcarbonat (gemahlen), 0,2 g Kaliumiodid, 0,05% Kerrobir® BHT und 0,01% 4-Hydroxytempo 

30 (kommerziell von der Fa. Hiils erhaltlich) wurden in 250 ml DMF 5 h bei 80°C unter Stickstoff geriihrt. Der Ansatz 
wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt. AnschlieBend wurden 38,3 ml (0,255 mol) N,N-Dimethylcyclohexylamin und 
38,5 g (0,186 mol) Acrylbutylchlorformiat zugetropft. SchlieBlich wurde die Reaktionsmischung noch fiir weitere 3 h 
bei 40°C nachgeriihrt. Nach Zugabe von 500 ml Essigsaurethy lester wurde von anorganischen Ruckstanden abgesaugt 
und die organische Phase mit verd. Salzsaure und anschlieBend mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde mit 

35 Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Man erhielt 83 g Produkt, entsprechend einer Ausbeute von 94,5%. 




in einem molaren Verhaltnis von etwa 1:1:1:1. 
60 Das Phasenverhalten der Mischung ist n 117-125 i, d. h. die Mischung ist bis 117°C nematisch-flussigkristallin (n) 
und geht im Bereich von 117 bis 125°C (Zweiphasengebiet) in eine isotrope Phase (i) iiber. Ab 125°C liegt nur noch die 
i so trope Phase vor. 

Beispiel 2 

65 

Es wurde analog zu Beispiel 1 verfahren. Anstelle des Chlorbutylacrylats wurde die entsprechende Molzahl Bromhe- 
xan verwendet. Die resultierende Mischung enthalt die Verbindungen 
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CH 3 



0 O / ' 0 0 

1 ii A ii ji 

ip 0— (CH 2 ) 4 — O — C — O Ph COO — y — COO — Ph — 0 — C — O — (CH 2 ) 4 °^|| 

0 0 /* 
jp ^O— (CH 2 ) 4 — O— C O Ph COO y J C 



Ph COO — (I V — co ° — Ph— O— C 6 Hi3 . 



10 



/ CH3 

Hi 3 C 6 — O — Ph — COO — \_J CO ° Ph — 0 — C — 0 — <CHz) 4 — J] 



und 



15 



CH 3 



Hi3C 6 O Ph COO COO Ph O C 6 H 13 ( Ph = ) 



in einem molaren Verhaltnis von etwa 1:1:1:1. 
Das Phasenverhalten der Mischung ist n 131-138 i. 
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Beispiel 3 

Es wurde analog zu Beispiel 1 verfahren. Anstelle der Acrylbutylchlorformiats wurde die entsprechende Molzahl Bu- 30 
tylchlorformiat verwendet. Die resultierende Mischung enthalt die Verbindungen 

CH 3 



jp^^O— {CH 2 ) 4 — O— Ph COO — COO Ph — 0 (CH 2 )4 — 



35 



CH 3 



H9C4 — 0 — C — 0 Ph COO 




COO Ph — O — C O C4H9 



CH 3 



H9C4 — 0 — c — 0 — Ph — coo — ^y COO Ph O (CH 2 ) 4 — °^ % ]\ 



und 



40 



45 



50 



O— (CH 2 ) 4 — O — Ph COO 




0 — C — 0 C4H9 
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in einem molaren Verhaltnis von etwa 1:1:1:1. 
Das Phasenverhalten ist n 131-141 i. 

Patentanspriiche 
1 . Fliissigkristalline Verbindungen der Formel la 
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5 pi — yi — a 1 — 0 — M — 0 — c — O — A 2 — Y 2 — p2 (la) , 

in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben 

P l , P 2 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder reaktive Reste, iiber welche eine Polymeri- 
sation herbeigefuhrt werden kann, 
10 Y l , Y 2 jeweils unabhangig voneinander eine chemische Einfachbindung, Sauerstoff, Schwefel, -OCO-, -CO-O, - 

O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- oder -NR-CO-NR-, 
R Wasserstoff oder Ci-CVAlkyl, 

A 1 , A 2 Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Etherfunktion, Schwe- 
fel in Thioetherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder Ci-C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochen sein 
15 kann, und 

M eine mesogene Gruppe. 
2. Mischungen, enthaltend 

(AO eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel la gemaB Anspruch 1, 
(A 2 ) gegebenenfalls eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel lb 
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P l -Y l -A l -0-M-0-A 2 -Y 2 -P 2 (lb) 
und/oder 

(A3) gegebenenfalls eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel Ic 

o • 0 

II II 

pl yl A 1 O C 0 M 0 C 0 A 2 Y 2 P 2 (Ic) , 



wobei die Variablen P l , P 2 , Y l , Y 2 , A 1 , A 2 und M in den Formeln lb und Ic jeweils dieselbe allgemeine Bedeutung 
wie Formel la haben und im konkreten Einzelfall die Auswahl dieser Variablen fur die Verbindungen la, lb und Ic 
nicht gleich sein muB. 
3. Mischungen, enthaltend 
35 (Ai') eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel la gemaB Anspruch 1, 

(A 2 ') eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel lb' 

P l -Y l -A l -0-M-0-A l -Y l -P l (lb 1 ) 

40 und 

(A 3 ') eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel Ic' 



p 2 y 2 A 2 O C O M O C O A 2 Y 2 P 2 (Ic' ) , 



dadurch erhaldich, daB man eine oder mehrere Verbindungen der Formel II 
50 HO-M-OH (II) 

mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln IHa und TTTh 

0 



p2 y2 A 2 0 c — CI (Ilia) , 

pl yl A l y3 (Illb) , 



umsetzt, wobei die Variablen P l , P 2 , Y\ Y 2 , A 1 , A 2 und M die Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und Y 3 eine 
austretende Gruppe ist. 

4. Zusammensetzungen, enthaltend 

65 (A) Verbindungen oder Mischungen gemaB den Anspriichen 1, 2 oder 3 sowie 

(B) weitere Zusatze. 

5. Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 4, in welchen M eine meso- 
gene Gruppe der Formel Iaa 
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( _ T -Y 5 ) r -T- (Iaa) 

bedeutet, wobei die Variablen folgende Bedeutung haben: 
T zweiwertige gesattigte oder ungesattigte iso- oder heterocyclische Reste, 
Y 5 Gruppen der Definition von Y l und Y 2 oder -0-CH 2 -, -CH 2 -0-, -CH=N-, -N=CH- oder -N=N- und 
rO, l,2oder3, 

wobei im Falle r > 0 sowohl die Reste T als auch die Gruppen Y 5 jeweils untereinander gleich oder verschieden sein 
konnen. 

6. Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 4, in welchen M eine meso- 
gene Gruppe der folgenden Formeln 



O 0 




bedeutet, wobei jeder Ring Z bis zu drei gleiche oder verschiedene Substituenten aus der folgenden Gruppe tragen 
kann: 

Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl, Ci-C 20 -Alkoxy, C r C 20 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 2(r Monoalkylaminocarbonyl, C r C 20 -Al- 
kylcarbonyl, d-C^-Alkylcarbonyloxy, C r C 2 o-Alkylcarbonylamino, Formyl, Carboxyl, Halogen, Cyan, Hydroxy 
und Nitro. 

7. Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 6, in welchen in mindestens 
einer Verbindung der Formel la mindestens einer der Reste P l oder P 2 ein reaktiver Rest ist. 

8. Verfahren zum Bedrucken von Gegenstanden oder zur Erzeugung Beschichtungen mit flussigkristallinem Ord- 
nungszustand auf Gegenstanden, dadurch gekennzeichnet, da6 man Verbindungen, Mischungen oder Zusammen- 
setzungen gemaB Anspruch 7 auf die Gegenstande aufbringt, gegebenenfalls eine Orientierung herbeifuhrt und 
dann die auf die Gegenstande aufgebrachten Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen polymerisiert. 

9. Bedruckte oder beschichtete Gegenstande, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 8. 

10. Verwendung von Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen gemaB Anspruch 7 fur die Herstellung 
optischer Bauelemente. 

11. Verwendung von Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen gemaB Anspruch 7 fur die Herstellung 
flussigkristalliner Farbrnittel. 

12. Flussigkristalline Farbrnittel, enthaltend Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen gemaB An- 
spruch 7. 

13. WaBrige Emulsionen oder Dispersionen, enthaltend Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen ge- 
maB Anspruch 7 sowie weitere, fur die Herstellung von Emulsionen oder Dispersionen ublicherweise verwendete 
Hilfsstoffe. 

14. Pigmente, dadurch erhaltlich, daB man Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen gemaB Anspruch 
7 als dunnen Film auf einem Substrat der Polymerisation unterwirft, die polymere Masse vom Substrat ablost und 
auf Pigment-TeilchengroBe zerkleinert. 

15. Pigmente dadurch erhaltlich, daB man flussigkristalline Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen 
gemaB Anspruch 7 mittels Druckverfahren auf ein Substrat aufbringt, wobei durch das Druckverfahren die spatere 
Pigmentform und Pigmentabmessung vorgegeben wird, die besagten Verbindungen, Mischungen oder Zusammen- 
setzungen der Polymerisation unterwirft und die polymeren Produkte danach vom Substrat ablost. 
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